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La presente invention concerne des compositions de 
caoutchouc a base de cis-1, 4-polyisoprene synthetique fortement 
renforcees a l'aide d f une charge blanche. 

Les caoutchoucs synthetiques de cis-1, 4-polyisoprene 
5 (qu f on abregera ci-apres "IR") possedent d • excellentes proprie- 
tes physiques analogues a celles d f un caoutchouc naturel mais 
certaines autres de leurs proprietes laissent un peu a desirer. 
C*est ainsi qu'un vulcanisat de caoutchouc IR contenant une 
charge blanche ne presente qu'un faible module (contraintes a 

10 I 1 allongement) • 

Bien qu f il existe une certaine difference entre les ^ 
vitesses de vulcanisation d'une composition de gomme pure de 
caoutchouc IR et d'un caoutchouc naturel, on ne constate prati- 
quement aucune difference en ce qui concerne le module atteint 

15 (contraintes k 300% d 'allongement) par chacun de ces caoutchoucs^ 
Cependant, le vulcanisat de caoutchouc IR malaxe avec une charge 
blanche presente un plus faible module que le caoutchouc naturel 
de sorte que le premier est en general plus mou que le second. 
Ce caractere mou d'un vulcanisat de caoutchouc IR contenant 

20 une charge blanche constitue une propriete in teres sante pour 

certaines applications mais il est au con tr aire un inconvenient 
dans d' autres applications. On voit done que le champ des appli- 
cations possibles de vulcanisats en caoutchouc IR est limite. a 
On a pense qu f il etait possible d'augmenter le module" 

25 des compositions IR contenant une charge blanche par un accrois- 
sement des proportions d f agents de vulcanisation et d» adjuvants 
de vulcanisation qu f on incorpore a la composition. Cependant, 
pour aboutir a une amelioration marquee du module, on est obli- 
ge d'utiliser une proportion considerable d f agents et d f adjuvants 

30 de vulcanisation, d'ou deterioration inevitable et importante 
des autres proprietes physiques interessantes du caoutchouc IR. 

La demanderesse a main tenant etabli qu'on peut amelio- 
rer notablement le module d f un vulcanisat de caoutchouc IR 
renfermant une charge blanche si 1 ■ on utilise un caoutchouc 

35 IR dans la molecule duquel 1* anhydride maleique lie ou un derive 
de cet anhydride est incorpore con jointement avec la charge 
blanche. En consequence une composition de caoutchouc selon 
!• invention manifeste une aptitude tres amelioree au r enforce- 
ment par la charge blanche. 
40 La composition de caoutchouc selon !• invention ne 
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presente pas seulement un module qui n'est pas infer ieur a celui 
d'un caoutchouc naturel mais aussi une tres bonne amelioration 
de certaines proprietes mecaniques telles que la resistance a 
la traction et la resistance au dechirement et de certaines 
5 proprietes dynamiques telles que la resistance a la fissuration 
par flexion, par rapport au caoutchouc IR ordinaire. 

En ce qui concerne une composition de caoutchouc IR me- 
langee avec du noir de carbone, on reussit a ameliorer le module 
d f un vulcanisat a une valeur egale a celle d f un caoutchouc natu- 

10 rel, par des moyens teis qu'un certain accroissement de la pro- 
portion de 1' agent de vulcanisation, un choix approprie de la 
nature du noir de carbone ou une legere augmentation de la pro- 
portion de noir de carbone qu'on incorpore au caoutchouc IR. 
En ce qui concerne une composition de caoutchouc IR contenant 

15 une charge blanche, il est cependant impossible d 1 ameliorer le 
module du vulcanisat par des expedients analogues a ceux qu'on 
peut utiliser avec les caoutchoucs IR contenant du noir de car- 
bone. En consequence, dans le cadre de la presente invention, 
le fait qu'on puisse obtenir une composition de caoutchouc for- 

20 tement renforcee avec une charge blanche, grSce a l f expedient 
mentionn£ consistant a modifier le caoutchouc IR par incorpora- 
tion a. la molecule d f anhydride maleique ou d'un derive de celui— 
ci, constitue de lui— mSme une preuve que ledit caoutchouc IR 
modifie est specialeraent interessant pour utilisation avec une 

25 charge blanche. 

On peut preparer le caoutchouc IR modifie contenant 
I 1 anhydride maleique lie dans le polymere en faisant reagir 
1' anhydride maleique avec le cis-1, 4~poly±soprene synthetique. 
Si necessaire, on peut utiliser un catalyseur a radicaux libres 

30 ou un solvant pour la reaction. Par exemple, on peut effectuer 
la reaction en ajoutant a une solution de caoutchouc IR de 
1' anhydride maleique et un catalyseur a radicaux libres, puis 
en chauffant la solution resul tante , qui peut 6tre homogene 
ou heterogene , dans une atmosphere d'un gaz inerte. Pour effec— 

35 tuer la reaction dans une solution homogene, on peut utiliser 

en qualite de solvant des hydrocarbures aroma tiques (par exemple 
le benzene, le toluene ou le xylene) ou des hydrocarbures ali- 
phatiques (par exemple le n-hexane ou le n-heptane); et pour 
une reaction dans une solution heterogene, on peut utiliser 

40 comme solvant du n-butane ou de l f isopentane ou encore un melange 
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d»un solvant et d'un precipitant. On peut effectuer la reaction 
en 1* absence de catalyseurs a radicaux libres. En variante, on 
peut effectuer une reaction a l f etat solide du caoutchouc IR 
avec !• anhydride maleique en melangeant le caoutchouc IR et 

5 1'anhydride maleique dans un malaxeur ou melangeur, par exemple 
un malaxeur a rouleaux ou un melangeur Banbury. La production 
d'un tel caoutchouc IR modifie est deja connue et est decrite 
notamment dans le brevet E.U.A. N° 2.662.874 et dans les brevets 
Grande Bretagne N° 1.119-629 et N° 1.204.730. 
10 Parmi les derives d 1 anhydride maleique qu'on incorpore 

au caoutchouc IR selon 1" invention, on peut citer l f acide malei-^ 
que, les sels metalliques de l'acide maleique, les esters de 
l»acide maleique, les amides de l 1 acide maleique et les imides 
de l'acide maleique. On peut preparer par des procedes varies les 

15 caoutchoucs IR modifies con tenant des derives lies d« anhydride 
maleique. Par exemple, on peut convertir 1 1 anhydride maleique 
lie dans le caoutchouc IR en un mono-ou diester, en un amide ou 
un imide en faisant reagir le produit d 1 addition du caoutchouc 
IR et d' anhydride maleique de la faq:on decrite plus haut avec 

20 un.alcool tel que le methanol, Methanol ou le n-butanol ou avec 
une amine telle que 1 •ammoniac, la n-butylamine, 1* isobutyl amine, 
1 •allylamine, la di-n-butylamine , la monoethanolamine, la dietha- 
nolamine, la trie thy 1 amine , la triisopropanolamine et la pyridi-^ 
ne, le cas echeant en presence d'un catalyseur tel que l'acide 

25 p-toluene-sulf onique. On peut convertir 1» anhydride maleique lie 
dans le caoutchouc IR en un acide libre ou un.sel d 1 acide en 
hydrolysant le groupe anhydride d f acide a I'aide d»un acide ou 
d'un alcali.En variante, on peut produire du caoutchouc IR mo- 
difies con tenant des derives d' anhydride maleique lies, en faisant 

30 reagir avec le caoutchouc IR un ester d» acide maleique, un amide 
d f acide maleique ou un maleimide. 

On peut utiliser un caoutchouc IR modifie contenant 
dans la molecule a la fois de 1* anhydride maleique et un derive 
d 1 anhydride maleique. On peut egalement utiliser un melange 

35 d'un caoutchouc IR modifie par 1'anhydride maleique avec un 

caoutchouc IR modifie par un derive d f anhydride maleique. L' ex- 
pression "anhydride maleique" designers dans la suite du present 
memoire l f anhydride lui-meme et les divers derives de cet anhy- 
dride. 

40 On peut determiner la quantite de 1» anhydride maleique 
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introduit dans le caoutchouc IR, c'es t-a-dire la teneur en anhy- 
dride maleique lie, d'une fagon appropriee selon le module qu'on 
desire obtenir dans le vulcanisat. En general, une proportion 
appropriee d f anhydride maleique est comprise entre 0,01 et 15 
5 moles pour 100 motifs recurrents de l f isoprene monomere dans 
le polymere IR. Si la proportion d'anhydride maleique lie est 
trop faible, on n f aboutit pas a l f effet desire. Si la teneur 
est au contraire trop forte, on constate une baisse notable de 
1? aptitude aux traitements et d f autres proprietes physiques du 
10 caoutchouc IR modifie resultant. De la fagon la plus avantageuse, 
on utilise un caoutchouc IR modifie qui contient de 0,03 a 5 
moles d f anhydride maleique pour 100 motifs d f isoprene monomere 
dans le polymere IR et on obtient ainsi une composition dont le 
module est egal a celui d'un caoutchouc naturel et qui conserve 
15 I'excellente aptitude aux traitements et les tres bonnes proprie- 
tes physiques caracteris tiques des caoutchoucs IR. De fagon 
tout particulierement avantageuse, on utilise un caoutchouc IR 
a faible teneur en gel et con tenant de 0,03 a 0,9 mole d'anhydri* 
de maleique lie pour lOO motifs d'isoprene monomere dans le poly- 
20 mere IR selon 1* invention. Au cours de la reaction d • introduc- 
tion de l f anhydride maleique dans le caoutchouc IR, une gelifi- 
cation se produit le plus souvent et on obtient un produit IR 
modifie dont la teneur en gel est plus grande que dans le caout- 
chouc IR de depart. L" aptitude au traitement sur des rouleaux 
25 de malaxage d"un caoutchouc IR modifie a forte teneur en gel 

est moins bonne et cela se reflete egalement sur les proprietes 
physiques du produit qui deviennent moins avantageuses. Un caout- 
chouc IR modifie a forte teneur en gel subit un re trait pendant 
le calandrage. II est done particulierement recommande d'utili- 
30 ser un caoutchouc IR modifie ne presentant pratiquement aucune 
augmentation de la teneur en gel (par rapport a cette teneur 
dans le caoutchouc IR initial) et contenant 1« anhydride maleique 
lie a raison de 0,03 a 0,9 mole pour 100 motifs d'isoprene mono- 
mere. II en est ainsi du fait que les compositions de caoutchouc 
35 formees avec un tel caoutchouc IR modifie sont particulierement 
interessantes du point de vue du module, de 1' aptitude aux 
traitements et d'autres proprietes physiques. 

Pour preparer un caoutchouc IR modifie contenant de 
0,03 a 0,9 mole d* anhydride maleique pour 100 motifs recurrents 
40 d'isoprene monomere et ne presentant pratiquement aucune augmen- 
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ration de teneur en gel, on peut avantageusement effectuer la 
reaction dans un solvant inerte sous atmosphere d'un gaz inerte, 
a une temperature de 0 a 15C°C et en utilisant de 1' anhydride 
maleique et un catalyseur a radicaux libres, en observant les 
5 conditions suivantes: (A) la quantite d' anhydride maleique doit 
etre comprise entre 0,O4 et 3 parties en poids pour 100 parties 
en poids de caoutchouc cis-1, 4-polyisoprene a forte teneur en 
isomere cis-1, 4, (B) le produit de la multiplication de [quantite 
de catalyseur a radicaux libres exprimes en millimoles par 100 g 
10 dudit caoutchouc! x [efficacite d'activant] doit 6tre compris 
entre 0,016 et 1,03 et (C) le quotient A/B doit etre compris 
entre 0,24 et 24,2. 

L' expression "gel"designe une portion insoluble dans le 
benzene qui est filtrable a l'aide d'un filtre en verre dont les 
15 pores ont un diametre de 20 a 30 microns. 

Le caoutchouc cynthetique de cis-1, 4-polyisoprene, selon 
1» invention, est un polymere dont la teneur en isomere cis-1, 4 
est d' environ 80% et qu'on peut preparer par polymerisation de 
l'isoprene en presence d'un catalyseur du type ziegler ou d'un 
20 catalyseur anionique. Si l'on considere lensemble des proprietes 
physiques, on a interet a utiliser un caoutchouc IR contenant 
au moins 95% d'isoprene cis-1, 4. 

La charge blanche qu'on utilise dans les produits selon 
1 • invention peut etre conaideree corome etant un agent de renfor- % 
25 cement dont la couleur est blanche et dont 1 'usage est courant 
dans les caoutchoucs naturels -Parmi les charges blanches de ce 
type, on peut citer notamment: les carbonates de calcium (par 
exemple le carbonate de calcium precipite, le carbonate de cal- 
cium active ultra-fin), les silicates d'aluminium (c'est-a-dire 
30 les argiles et par exemple l'argile dure, l'argile molle ou 
l'argile calcinee), l'acide silicique (silice, par exemple la 
silice hydratee ou la silice anhydre), le carbonate de magnesium, 
le carbonate double de calcium de de magnesium, le silicate 
de magnesium, le silicate de calcium, l'oxyde de magnesium et 
35 leurs melanges. On peut utiliser la charge blanche en melange 
avec une faible proportion d'un noir de carbone. La proportion 
ponderale de la charge blanche peut etre comprise entre 5 et 
250 et, de preference, entre 20 et 150 parties pour 1O0 parties 
de caoutchouc IR modifie contenant de 1 • anhydride maleique lie. 
40 Outre la charge blanche, on peut incorporer divers ingredients 
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de malaxage qu'il est usuel d'introduire dans les caoutchoucs, 
par exemple un agent de vulcanisation, un accelerateur de vul- 
canisation, l'oxyde de zinc, l'acide stearique, une huile 
diluante et des antioxydants , le tout selon la pratique coutu- 
5 miere pour obtenir les vulcanisats les plus avantageux. 

On peut utiliser le caoutchouc IR modifie contenant de 
1« anhydride maleique isolement ou en combinaison avec d'autres 
caoutchoucs tela que le caoutchouc IR usuel, les caoutchoucs de 
polybutadienes, les copolymers styrene/butadiene, les. copolyme- 
10 res ethylene/propylene, etc., dans les compositions de caout- 
choucs selon 1- invention. Compte tenu du rapport dans le melange 
entre le caoutchouc IR modifie et le ou les autres caoutchoucs, 
on obtient une composition dans laquelle 1'effet de renforce- 
ment par une charge blanche est plus ou moins marque. On peut 
15 effectuer la vulcanisation par chauffage en presence d'un agent 
de vulcanisation tel que le soufre, un compose de soufre, un 
peroxyde et aussi en presence d'un accelerateur de vulcanisation. 

Les exemples suivants, dans lesquels toutes les propor- 
tions sonten poids sauf stipulation contraire et dans lesquels 
20 l'abreviation -parties %" designe les quantites en parties 

pour 100 parties de caoutchouc, servent a illustrer 1'invention 
sans aucunement en limiter la pprtee. 
EXEMPLE 1.- 

On utilise un caoutchouc de cis-1, 4-polyisoprene dont la 
25 teneur en isomere cis-1, 4 est de 98%, la viscosite intrinseque 
est de 3,7 dl/g (mesuree a 30»C dans le toluene) et dont la te- 
neur en gel est de 2%, ce caoutchouc etant prepare par polymeri- 
sation de l'isoprene avec un catalyseur du type Ziegler. Dans 
ce qui suit, ce caoutchouc sera appele "caoutchouc IR (A)». 
30 A une solution de 210 g de caoutchouc IR (A) dans 7 li- 

tres de xylene, on ajoute de 1« anhydride maleique (abrege ci- 
apres »MAn«) et du peroxyde de benzoyle («BP0«) dans les pro- 
portions prescrites qui sont indiquees dans le tableau I ci-^ 
apres (echantillons A a F) et on agite le melange resultant a 
35 100-C pendant 3 heures sous atmosphere d« azote. On verse le 
melange de reaction dans une quantite importante d« acetone, on 
seche le polymere precipite et on obtient des produits d- addi- 
tion de 1'anhydride maleique au caoutchouc IR(A), c'est-a-dxre 
les echantillons A a F du tableau I. On constate aucune forma- 
40 tion de gel avec les echantillons A a D mais la teneur en gel 
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est de 21% dans 1 • echantillon £ et de 53% dans 1 •echantillon F. 

En utilisant les echantillons A a F, le caoutchouc IR 
(A) de depart et le caoutchouc naturel, on prepare des composi- 
tions contenant du carbonate de calcium precipite sur un mala- 
xeur a rouleaux de 15 cm en utilisant la formule indiquee dans 
le tableau II. Comme on peut le voir clairement dans le tableau 
I, la composition de caoutchouc IR(A) contenant 1* anhydride 
maleique lie en combinaison avec le carbonate de calcium preseite 
une amelioration marquee de module (M 3C0) par rapport a la pro- 
priety correspondante du caoutchouc IR(A) de depart meme si la 
proportion d'anhydride maleique est seulement d'environ 0,1 
mole pour 1O0 motifs d • isoprene monomere. 

-TABLEAU I- 



Echantil- Proportion de Proportion Teneur en 
Ion n° BPO (% par rap- de MAn MAn lie * 

port au caoutchouc) ( par t i es %) 



A 

B 
C 
D 
E 
F 

IR(A) 

caoutchouc 
naturel 



0,004 
0,1 
0,05 
O, 15 
O f 08 
0,11 



0,04 
0,45 
0, 65 
1,2 
9 
12 



0,02 
0,09 
0,21 
0,41 
0,82 
1,25 



M300 •* 
(kg/ cm 2 ) 



27 
35 
40 
43 
56 
70 
22 

40 



• raesuree par titrage d'une solution de 1 !echantillon dans 
le benzene a l»aide d'une solution d f hydroxyde de sodium dans 
30 un melange de methanol et de benzene; nombre de moles de MAn 
lie par 100 motifs d f isoprene monomere. 

contraintes a 300% d'allongement (produits vulcanises 
pendant 30 minutes a 145°C), 25°C, vitesse de tension 50 cm/mn. 
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-TABLEAU II - 

Parties en poids * 

„ 100 
Caoutchouc 

*7 ^ 

Carbonate de calcium precipite 

5 

5 Oxyde de zinc 
Acide stearique 
Accelerateur DM (1) 

A ccelerateur DT (2) °' 
S ouf re 
10 Antioxydant NS-6 (3) 

(1) disulfure de dibenzothiazyle . 

(2) di-o-tolyl-guanidine. 

(3) 2,2'-methylene-bis(4-methyl-6-tert.-butylpheno3). 

15 nans le tableau III ci-apres, on indique en detail les 

proprietes physiques des vulcanisats prepares a partir de 1*6- 
chantillon D et du caoutchouc IR(A) de depart. Conune on peut le 
voir dans ce tableau, 1 'echantillon D (c'est-a-dire le caout- 
chouc IR(A) contenant de !• anhydride maleique lie) ne presente 
20 pas seulement un meilleur module mais aussi des propriety meil- 
leures que le caoutchouc de depart IR(A), qui sont une plus 
forte resistance a la traction, une meilleure resistance au de- 
chirement et une plus forte resistance a la f issuration par 
flexions . 

25 - TABLEAU III - 

Duree <Je Echantillon IR(A) 

vulcanisation a 145°C D 

CmnT 



Contrainte a 300% 2 20 41 21 

d'allongement (kg/cm ) 30 * J 

30 Resistance a la traction- 20 249 

(kg/cm ) 3D "° 

PO 670 700 

Allongement (%) | Q 680 710 

Resistance au dechirement 20 40 25 

(kg/cm ) 30 33 

35 Durete (JIS A) 30 54 52 
Resistance a la propagation 

des coupures par l'appareil 4 0 ,9xl0 4 

d'essai de DeMattia (nombre 20 ^ 3XiU 
40 de flexions necessaire pour 

que la coupure augmente de 2 ,2xl0 4 0,8xl0 4 
2 a 8 mm ) • 
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Les proprietes physiques sont mesurees selon la Norme 
japonaise JIS K 6301. 
EXEMPLE 2.- 

En utilisant 1« echantillon B f 1 ' echantillon D, le 
caoutchouc IR(A) et le caoutchouc naturel (les memes que dans 
l'exemple 1), on prepare des vulcanisats con tenant de la silice 
hydratee de la fagon indiquee dans le tableau IV. 

-TABLEAU IV- 

Parties en poids 



10 Caoutchouc 

Silice hydratee 
Oxyde de zinc 
Acide stearique 
DHA (1) 

15 Accel era teur DM 

AccelSrateur D (2) 
Soufre 

Antioxydant NS-6 



100 
45 
5 
3 
3 
1 

0,3 

2 

1 



20 



25 



30 



35 



( 1 J Dicyclohexylamine. 
(2) Diphenyl-guanidine. 
Vulcanisation: 145°C, 25 minutes. 

On mesure les proprietes physiques des vulcanisats. 
II est evident a l f examen du tableau V que la composition de 
silice hydratee avec 1« echantillon B ou avec 1 1 echantillon D 
pr^sente une nette amelioration du module M 300 et aussi une 
certaine amelioration de la resistance a la traction* 

-TABLEAU V - 

Allongement a la 
rupture (%) 



Echantillon 

, o 



n" 



M 300 
(kg/ cm") 



Resistance a la 
traction(kg/cm2) 



B 


53 


280 


610 


D 


lOO 


292 


500 


IR(A) 


29 


2 70 


650 


Caoutchouc 
naturel 


50 


278 


620 



EXEMPLE 3.- 

On utilise 1 f echantillon B, 1 ■ echantillon C f le caout- 
chouc IRC A), un melange de parties egales de 1 • echantillon C et 
40 de caoutchouc IR(A) et aussi le caoutchouc naturel, on prepare 
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des vulcanisats qui contiennent de l'argile "Dixie" selon la 
formule indiquee dans le tableau VI. 

—TABLEAU VI- 

Parties en poids 

Caoutchouc 100 
Argile "Dixie" 
Oxyde de zinc 

Acide stearique 3 



75 
5 



DHA 



1 



10 Accelerateur DM 1 

Accelerateur D °» 3 



Soufre 

Antioxydant NS-6 



2 
1 



15 Vulcanisation : 145°C, 25 minutes. 

On mesure le module M 300 des vulcanisats. Comme on peut 
le voir dans le tableau 7, les compositions selon !• invention 
donnent des resultats qui sont excellents. 

— TABLEAU VII - 
— ■ ■- ■ " ■ 2 

™ v-i . , - , , o M3QO (kg/cm ) 

20 Echantallon n » 

B 

C 

Melange de parties egales de 
C + IR(A) 

25 IR(A) 

Caoutchouc naturel 



93 
124 

81 
40 
110 



30 



EXEMPLE 4.- 

On utilise un caoutchouc de cis-1, 4-polyisoprene dont la 
teneur en isoroere cis-1, 4 est de 98%, la viscosite intrinseque 
est de 4,2 dl/g (mesuree a 30°C dans le toluene), qu'on prepare 
en polymerisant de l'isoprene avec un catalyseur du type Ziegler. 
Dans ce qui suit, ce caoutchouc sera appele »IR(B)". 

On malaxe dans un melangeur Banbury de laboratoire 1 kg 
35 de IR(B) et 1,0 ou 2,5 parties % d'anhydride maleique.Les condi- 
tions opera toires du melangeur sont les suivantes: Vitesse de 
revolution 115 tours /minute; temperature initiale 75 °C; duree 
de malaxage 7 minutes. On utilise les produits d« addition de 
IR(B) et d'anhydride maleique ainsi obtenus (le produit obtenu 
40 avec 1 partie % d'anhydride maleique est appele echantillon G 
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(alors que celui obtenu avec 2,5 parties % d- anhydride maleique 
est appele echantillon H) pour les combiner sur un malaxeur a 
rouleaux de 20 cm d'un modele usuel avec les divers ingredients 
indiques dans le tableau VIII et on vulcanise a 145*C pendant 

5 35 minutes. 

Dans le tableau IX ci-apres, on peut con stater que les 
proprietes physiques des vulcanisats sont tres ameliorees. 

-TABLEAU VIII - 

Parties en poids 
lOO 

10 Caoutchouc 

Carbonate de calcium precipite 75 , 

Oxyde de zinc 
Acide stearique 

1 

DHA 

15 Accelerateur MSA (1) 1 

2 

Soufre 

Antioxydant NS-6 

(1) N-oxydiethylene-2-benzothiazole-sulfenamide. 

20 —TABLEAU IX - 

_ . . . 11nn Prnnortion de M 300 Resistance a Allongement a 
Echantillon ^portion de 2 } x la rupture 

(kg/cm f ) 



G 1,0 
25 H 2,5 

IR(B) 



52 190 470 

lOO 183 510 

25 172 700 



EXEMPLE 5 — 

A une solution de 150 g de 1 • echantillon D (le mime que 
30 dans 1'exemple 1) dans 5 litres de benzene, on ajoute 0,8 litre 
de methanol et on chauffe le melange a reflux pendant 3 heures 
en atmosphere d'azote pour esterifier !• anhydride maleique He 
dans le caoutchouc IR(A). On verse le melange de reaction dans 
une quantite iiuportante de methanol et on seche le polymere pre- 
35 cipite pour obtenir 1» echantillon J. 

D'autre part.on ajoute 10 ml d'acide chlorhydr ique a 10% 
a la solution benzenique indiquee ci-dessus et on chauffe le 
melange a reflux avec agitation pendant 3 heures pour hydrolyser 
1. anhydride maleique lie. On verse le melange dans une quantxte 
40 importante de methanol, on seche le polymere precipite et on 
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obtient 1 • echantillon K. 

On prepare des compositions avec chacun des deux ec'nan- 
tillons selon la formule indiquee dans le tableau II et on vul- 
canise a 145 °C pendant 45 minutes. Le module M 300 de 1' echan- 
tillon J est 41 kg/cm 2 et celui de 1 • echantillon K est de 50 kg/ 
cm 2 , de sorte qu'on obtient une amelioration marquee du module 
par rapport au caoutchouc IR(A) de depart. 

Comme il va de soi et comme il resulte d'ailleurs deja 
de ce qui precede, 1 • invention ne se limite nullement a ceux de 
ses modes d 1 application et de realisation qui ont plus speciale- 
ment envisages; elle en embrasse, au contraire, toutes les va- 
riantes. 
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—REVENDICATIONS— 

1. - Composition de caoutchouc renf orcee, caracterisee en ce 
quelle comprend un caoutchouc synthetique de cis-1, 4-polyiso- 
prene con tenant de !• anhydride maleique ou un derive d f anhydride 

5 maleique lie dans le polymer e de caoutchouc et une charge blanche. 

2. - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que la charge blanche est presente a raison de 5 a 250 parties 
en poids pour 100 parties en poids dud it caoutchouc. 

3. - Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee 
lO en ce que ladite charge blanche est presente a raison de 20 a 

150 parties en poids pour 100 parties en poids dudit caoutchouc. 

Composition selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterisSP 
en ce que la charge blanche est constitute par au moins un pro- 
duit choisi parmi les carbonates de calcium, les silicates d'alu- 

15 minium et l'acide silicique. 

5„- Composition selon I'une quelconque des revendications pxre- 
cedentes, caracterisee en ce que la teneur en anhydride maleique 
ou en derive d* anhydride maleique lie est comprise entre 0,03 
et 0,9 mole pour lOO motifs recurrents de l'isoprene monomer e 

20 dans le polyisoprene. 

6.- Composition selon l»une quelconque des revendications pr£- 
cedentes, caracterisee en ce que le derive d 1 anhydride maleique 
est choisi parmi l f acide maleique, les esters, les amides et les 
imides de l f acide maleique. 

25 7.- Composition selon l*une quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que ladite composition est vulca- 
nisee et contient une charge blanche a raison de 20 a 150 parties 
par lOO parties en poids de caoutchouc. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



